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Polyamidharter fur wassrige Epozrid-Ans trichina s sen 



Die Erfindung betrifft Polyamidharter fur die Verbesserung der 
Filmbildungseingeschaften wassriger Epoxyharz-Anstrichiaasseri. 

Es sind bereits jrerschiedene Harter fur IJpoxyharz- 
Emulsions zubereitungen bekannt. Ein Beispiel fur einen 
Harter fiir Epoxyharzzubereitungen ist ein Poly ami dr eak- 
tionsprodukt, das von einer polymeren Fettsaure und einem 
aliphatischen Polyamin abgeleitet ist und endstandige 
Amino grupp en aufweist (US-Patentschrif ten 2 811 495 und 
2 899 397), ein von einer Carbonsaure mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoff atomen und einem tertiaren Amin abgeleitetes Amin- 
salz (US-Patentschrift 3 640 926), ein von einem Diamin 
und einer Dicarbonsaure abgeleitetes Polyamid (US-Patent- 
schrift 3 355 409), ein mit Phenol modif iziertes Polyamin 
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(US-Patent sehr if t 3 383 347), ein Amino enthaltendes Poly- 
amid, hergestellt durch Unisetzung eines Polyamins mit 
einer polymerisierten Fettsaure (US-Patentschrift 3 324 041) 
und dergleichen. 

In der Reg;el wird ein Epoxyharz vom Bisphenol-Typ als 
Trager bzw. Verdunnungsraittel fur einen waBrigen Epoxy- 
harz-Anstrich verwendet. 

Das Epoxyharz vom Bisphenol-Typ hat jedoch den wesentli- 
chen Nachteil, daB das Epoxyharz kristallisiert , venn 
es drei Monate oder langer gelagert wird, insbesondere 
bei niedrigen Temperaturen. Der Grund fur diese uner- 
wunschte Kristallisation ist noch nicht bekanrit; im Hin- 
blick auf die Tatsache, daB ein fliissiges Epoxyharz mit 
einem engen Molekulargewichtsverteilungsbereich bei nied- 
rigen Temperaturen leicht kristallisiert, wird jedoch 
angenommen, daB die Kristallisation auf die Ausrichtung 
von Molekulen mit der gleichen Struktur zuruckzufuhren 
ist. ¥enn sich in dem Epoxyharz einmal Kristalle gebil- 
det haben, wachsen sie allmahlich und fallen schlieBlich 
in Form von Teilchen aus, welohe das flussige Harz un- 
durchsichtig (opak) machen. Dieses Phanomen tritt insbe- 
sondere dann auf, wenn der Anstrich allmahlich auf etwa 
0°C abgeklihlt wird, und die ausgefallenen Teilchen wer den 
beim Erhitzen wieder gelost. Dieses Phanomen ahnelt sehr 
dem Phanomen, nach dem anorganische Salze aus waBrigen 
Lbsungen auskristallisieren. Die Wiederauf losung von Kri- 
stallen in einem Epoxyharz erfolgt im allgemeinen nicht 
bei Temperaturen, die sich Raumtemperatur nahern. Daher 
ist es sehr schwierig, den urspriinglichen Zustand wieder 
herzustellen, ' indem man die Kristalle in dem Epoxyharz 
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stillstehen laBt, und es ist im allgemeinen erf orderlich, 
den Kristalle enthaltenden Anstrich durch auBeres Er- 
hitzen oder dergleichen auf etwa 50°C zu erwarmen. AuBer- 
dem tritt bei einem waBrigen Epoxyharzanstrich die Zer- 
storung der Emulsionsteilchen vor der Kri stall is at ion 
auf und, wenn die Zerstorung von Emulsionsteilchen auf- 
tritt, ist es unmbglich, den urspriinglichen Zustand wie- 
der herzustellen, selhst wenn man anschlieflend erliitzt. 
Deshalb hat ein waBriger Epoxyharzanstrich den wesentli- 
chen Nachteil, daB ein einmal kristallisierter Anstrich 
nicht mehr verwendet werden kann. 

Das als Hauptkomponente des Tragers verv/endete Epoxyharz 
hat die oben angegebenen Nachteile und auSerdem ist bis- 
her kein optimaler Harter fur wafirige Epoxyharzzuberei- 
tungen entwickelt worden. 

Yfenn beispielsweise ein Poly ami dharz mit. einem hohen Amin- 
wert.als Harter verweiidet wird, hat die daraus resultie- 
rende Zubereitung den Nachteil, daB auch nach dem Ver- 
streichen der Topfzeit keine Gelierung auftritt und 
keine zufriedenstellenden Ergebnisse erhalten werden, 
wenn ein Harter dieses Typs verwendet wird. 

Insbesondere tritt dann, wenn ein gewohnliches Poly- 
amidharz mit einem Epoxyharz gemischt wird und die daraus 
resultierende Masse auf ein Substrat aufgebracht wird, 
selbst nach dem Verstreichen der Topfzeit fast keine 
Gelierung auf, sondern es tritt nur eine partielle Ge- 
lierung auf, da unter den hohen Feuchtigkeitsbedingun- 
gen kaum Wasser aus dem Uberzugsf ilm verdampft. Im Extrem- 
falle wird kein gleichmaBiger Film erhalten, sondern es 
bleibt ein pulverf ormiger Film zuriick. Dies ist ein Nach- 
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teil, der zu beobachten 1st, wenn ein Polyamid als Har- 
ter verwendet wird. Das heifit mit anderen Worten, im 
Falle eines waBrigen Epoxyharzanst riches nimmt dann, 
wenn in dem Uberzugsfilm Wasser vorhanden ist, die Ak- 
tivitat des Harters ab und insbesondere unter hohen 
Feuchtigkeitsbedingungen wird fast kein Wasser aus dem 
Uberzugsfilm verdampft und deshalb tritt auch nach dem 
Verstreichen der Topfzeit keine Gelierung- auf. 

Im allgemeinen wird ein Epoxyharzanstrich als Grundier- 
anstrich zum Beschichten von Briicken, Tanks oder der- 
gleichen verwendet. Wenn er oedoch auf besonders enge 
Oberflachen oder auf die innere Oberflache eines Tanks 
oder des Ballasttanks eines Schiffes, die in einem im 
wesen-tlichen versiegelten Zustand vorliegt, aufgebracht 
wird, tritt der oben erwahnte Nachteil auf und es kann 
kein geniigend ausgeharteter Film erhalten werden. 

Es ist bereits ein Anstrich mit ausgezeichneten Rost- 
schutzeigenschaften und einer ausgezeichneten Chemika- 
lienbestandigkeit hergestellt worden durch Verwendung 
eines Pigments vom Chromat-Typ in Kombination mit einer 
waBrigen Epoxyharzmasse, wie sie oben erwahnt ist. In 
diesem Anstrich, der ein Pigment vom Chromat-Typ ent- 
halt, werden oedoch die Chromionen allmahlich aus dem 
tiberzugsfilm herausgelb'st und es besteht die Gefahr, daB 
dadurch eine Umweltverschmutzung verursacht wird. 

Aus den vorstehenden Angaben geht hervor, daB konventio- 
nelle waBrige Epoxyharzanstriche verschiedene Nachteile 
haben und daB dann, wenn sie als Grundieranstriche vom 
natUrlich trocknenden Typ verwendet werden, verschiede- 
ne Probleme auftreten. 
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Ziel der Erfindung ist es daher, die Kristallisation in 
einem waBrigen Epoxyharzanstricii wahrend der Lagerung, 
insbesondere bei niedrigen Temperaturen, zu verhindern 
und die Filmbildungseigenschaften in einer waBrigen Epoxy- 
harzzubereitung unter hohen Feuchtigkeitsbedingungen zu 
verbessern. Ziel der Erfindung ist es insjbesondere , einen 
waBrigen Epoxyharzanstricii anzugeben, der einen Film 
mit einer ausgezeichneten Korrosionsbestandigkeit und 
Chemikalienbestandigkeit liefert, und die physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften des aus einem sol- 
chen waBrigen Epoxyharzanstricii hergestellten Filmes zu 
verbessern. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Polyamidharter fur die Ver- 
besserung der Pilmbildungseigenschaften "wassriger Epoxyharz- 
.Anstrichmassen, der dadurch gekennzeichnet ist, daB er besteht 
aus. einem von einer Dimersaure und einem Polyatherdiamin abge- 
leiteten Polyamidharz oder einem von einer Dimersaure, einem 
Polyatherdiamin und einem Kettenverlangerungsmittel und/oder 
einem aliphatischen Amln abgeleiteten Polyamidharz, gegebenen- 
falls im Gemisch mit einer aromatischen Aminverbindung. 

Die erfindungsgemaBen Harter eignen sich insbesondere* als Be- 
standteile einer wassrigen Epoxyharz-lnstrichzubereitung, mit 
der die vorstehend .erwahnten tfachteile iiberwunden werden konnen 
und die enthalt oder besteht aus einer Epoxyharz-Emulsion (I) , 
die hergestellt worden ist durch Emulgieren von (A) 98 bis 50 
Gew.-% eines Epoxyharzes vom Bisphenol-Typ und (B) 2 bis 50 Gew. 
% mindestens eines Vertreters aus der Gruppe (1) der Epoxyharze 
vom tfovolak-0>yp, (2) der Epoxyharze vom Dimersaure-Typ und 
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Novolak-Typ, (2) der Epoxyharze vom Dimersaure-Typ und 
der Epoxyharze vom Trimersauretyp und (3) der methyl - 
substituierten Bisphenolepoxyharze in Wasser mit (II) 
einem nicht-ionischen oberf lachenaktiven Mittel mit 
einem hydrophilen-lipophilen Gleichgewichtswert (HLB- 
Wert) von mindestens 15, insbesondere eingm polyoxyathy- 
len-benzylierten Phenylather, als Emulgator, (III) einem 
Harter, bestehend aus einem von einer dimeren Saure und 
einem Polyatherdiamin abgeleiteten Polyamidharz oder 
einer Mischung dieses Polyamidharzes mit einer aromati- 
schen Aminverbindung und (IV) gegebenenfalls mindestens 
einem Vertreter aus der Gruppe der Molybdansauresalze 
von Strontium, Calcium, Kalium, Eisen (zweiwertig) , Ba- 
rium und Ammonium als Antikorrosionspigment* 

Bei dem beschriebenen Epoxyharz vom Bisphe- 
nol-Typ (A) handelt es sich urn ein Epoxyharz, das durch 
Kondensation von Bisphenol A- ^2,2-Bis-(4 , -hydroxyphenyl)- 
propan7 mit Epichlorhydrin hergestellt worden ist und 
im Handel erhaltlich ist. Handelstibliche Epoxyharze vom 
Bisphenol-Typ sind fltissig oder fest und haben ein Mole- 
kulargev/icht von etwa 350 bis etwa 3750 und ein Epoxy- 
aquivalent von etwa 180 bis etwa 3500. Typische Beispie- 
le fur solche handelsiiblichen Epoxyharze vom Bisphenol- 
Typ sind folgende: 

(1) Epikote 815, Epikote 827, Epikote 834, Epikote 1001, 
Epikote 1004, Epikote 1007 und Epikote 1009 (Handels- 
bezeichnungen fur Produkte der Firma Shell Chemical 
Co-), 
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(2) DER 330, DER 331, DER 334, DER 337, DER 661, DER 664, 
DER 667 und DER 669 (Handelsbezeichnungen fur Pro- 
dukte der Firma Dow Chemical Co.), 

(3) Araldite GY250, Araldite GY252, Araldite GY260, Aral- 
dite GY280, Araldite GY6071 , Araldite^ GY6084, Aral- 
dite GY6097 und Araldite GY6099 (Handelsbezeichnungen 
fiir Produkte der Firma Ciba Limited), 

(4) ERL 2774 und ERL 2795 (Handelsbezeichnungen fur Pro- 
dukte der Firma Union Carbide Corporation), 

(5) Epiclon 850 (Handelsbezeichnung fur ein Pro.dukt der 
Firma Dainippon Ink and Chemicals Incorp.). 

Diese handelsublichen Epoxyharze vom Bisphenol-Typ konnen 
einzeln oder auch in Form von Mischungen aus zwei oder 
mehreren von ihnen verwendet werden. Diese 3 Epoxyharz vom 
Bisphenol-Typ wird als Trager bzw. Verdtinnungsmittel (Bin- 
demittel) verwendet. Die Verwendung eines fltlssigen Epoxy- 
harzes ist bevorzugt, well es leicht emulgiert wird, wenn 
das Epoxyharz vom Bisphenol-Typ jedoch fest ist, kann es 
in Wasser emulgiert oder dispergiert werden, indem man es 
mit einem anderen flussigen Epoxyharz mischt, urn es darin 
zu losen, oder indem man es unter Erwarmen schmilzt. 

In Kombination mit dem oben angegebenen Epoxyharz vom Bisphe- 
nol-Typ (A) werden ein Zusatzharz (B) aus der Gruppe (1) der 
Epoxyharz e vom Novolak-Typ , (2) der Epoxyharz e vom Dimersaure- 
oder Trimersaure-Typ und (3) der Epoxyharze vom methyl- substi- 
tuierten Bisphenol-Typ verwendet. 

Geeignete Harze der genannten Typen (1) bis (3) werden in der 
DT-OS 2 446 092 beschrieben. 
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Eine Moglichkeit, vim die Kristallisation zu verhindern, 
die erfindungsgemaB angewendet werden kann, ist die kom- 
binierte Verwendung des oben erwahnten Epoxytragerharzes 
vom Bisphenol-Typ mit mindestens einem Vertreter aus 
der Gruppe der obengenannten Harze (1) bis (3), von de- 
nen jedes mit dem Tragerharz (Bindemittelharz) kompati- 
bel ist und eine ahnliche Struktur v/ie das Tragerharz 
aufweist, die sich jedoch in einem Teil der Struktur da~ 
von unterscheidet. Das zusatzliche Epoxyharz (1), (2) 
oder (3) wird in das Epoxyharz vom Bisphenol-Typ in einer 
solchen Menge eingearbeitet, dafi das Zusatzharz 2 bis 
50 Gew.-% der Summe aus dem Epoxyharz vom Bisphenol-Typ 
und dem zusatzlichen Epoxyharz ausmacht. Wenn die Menge 
des zusatzlichen Epoxyharzes (1), (2) oder (3) weniger 
als 2 Gew.-% betragt, kann kein wesentlicher Effekt zur 
Verhinderung der Kristallisation erzielt werden, und wenn 
die Menge des Zusatzharzes 50 Gew.-% iibersteigt, nehraen 
die Bestandigkeit gegen Salz, die Wasserbestandigkeit 
und die Feuchtigkeitsbestandigkeit des daraus resultie- 
renden Filiaes ab. 

Wie oben angegeben, ist es moglich, durch 
Einarbeitung einer geeigneten Menge mindestens eines Ver- 
treters aus der Gruppe der zusatzlichen Epoxyharze (1) 
bis (3) in das Epoxyharz vom Bisphenol-Typ, von denen 
jedes mit dem Epoxyharz vom Bisphenol-Typ kompatibel ist 
und eine ahnliche Struktur wie das Epoxyharz vom Bisphe- 
nol-Typ aufweist, in einem Teil der Struktur oedoch ganz 
verschieden davon ist, die Ausrichtung der MolekUle des 
Epoxyharzes vom Bisphenol-Typ, die zur Kristallisation 
fuhrt, und damit die Kristallisation selbst bei niedri- 
gen Temperaturen zu verhindern. Das obengenannte Epoxy- 
harz vom Bisphenol-Typ oder seine Mischung mit dem oben- 
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genannten zusatzlichen Epoxyharz (1), (2) oder (3) wird 
mit einem nicht-ionischen oberflachenaktiven Mittel nach 
ublichen Verfahren in Wasser emulgiert. 

Beispiele fur geeignete nicht-ionische oberflachenaktive 
Mittel sind oberflachenaktive Mittel vom Alkylarylather- 
Typ mit einem HLB-TVert von 10,9 bis 19,5, wie Polyoxy- 
athylermonylphenylather und Polyoxya-thylenoctylphenyl^ 
ather, oberflachenaktive Mittel vom Alkylather-Typ mit 
einem HLB-Wert von 10,8 bis 16,5, wie Polyoxyathylen- 
laurylather und Polyoxyathylenoleylather , oberflachen- 
aktive Mittel vom Alkylester-Typ mit einem HLB-Wert von 
9,0 bis 16,5, wie Polyoxyathylenlaurat, Polyoxyathylen- 
oleat und p olyoxyathylenstearat f sowie oberflachenaktive 
Mittel vom polyoxyathylen-benzylierten Phenyl-Typ mit 
einem HLB-Wert von 9,2 bis 18* 

Eine andere Moglichkeit zur Verhinderung der Kristalli- 
sation, die erf indungsgemaB angewendet werden kann, 1st 
die Verwendung eines polyoxyathylen-benzylierten Phenyl- 
athers der Struktur: 



CH 




(0C 2 H 4 ) n 0H 



n = 7 bis etwa 80 



mit einem HLB-Wert von mindestens 15 als oberflachenak- 
tives Mittel zum Emulgieren des obengenannten Epoxy- 
harzes vom Bisphenol-Typ oder seiner Mischung mit dem 
zusatzlichen Epoxyharz in Wasser • Als polyoxyathylen- 
benzylierter Phenylather konnen z.B. Handelsprodukte , 
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wie Newcoal7l4 (HLB « 15) und Newooal 723 (HLB = 16,6) 
(Handelsbezeichnungen fur Produkte der Firma Nippon 
Nyukazai Co. Ltd.) und Emulgen A-500 (HLB = 18) (Han- 
delsbezeichnung fur ein Produkt der Firma Kao-Atlas Co. 
Ltd.), verv/endet werden. 

Zum Emulgieren des Epoxyharzes wird der polyoxyathylen- 
benzylierte Phenylather mit einem HLB-Wert von minde- 
stens 15 in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-?6, bezogen 
auf das Epoxyharz, verwendet. 

Ein polyoxyathylen-benzylierter Phenylather mit einem 
HLB-Wert von nicht mehr als 15 weist keinen ausreichen- 
den Effekt auf und selbst wenn die Kristallisation durch 
Verwendung dieses Athers bis zu einem gewissen Grade 
verhindert wird, halt der Effekt nur hochstens etwa 30 
Tage lang an. 

Wie oben angegeben, kann das unerwiinschte Phanomen der 
Kristallisation erf indungsgemaB in wirksamer Weise da- 
durch verhindert werden, daB man zu dem Epoxyharz vom 
Bisphenol-Typ mindestens einen Vertreter aus der Grup- 
pe der oben angegebenen Zusatzharze (1) bis (3), die mit 
dem Epoxyharz vom Bisphenol-Typ kompatibel sind und eine 
ahnliche Struktur wie das Epoxyharz vom Bisphenol-Typ 
aufweisen, die dedoch in einem Teil der Struktur davon 
vollig verschieden sind, zugibt oder das Epoxyharz vom 
Bisphenol-Typ mit einem polyoxyathylen-benzylierten Phe- 
nylather mit einem HLB-Wert von mindestens 15 in Wasser 
emulgiert. Wenn die oben erwahnten beiden Moglichkeiten 
in Kombination angewendet werden, kann der Kristallisa- 
tionsverhinderungseff ekt stark verbessert werden ♦ 
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Der erf indungsgemafie Barter karm der bescbriebeneii Zubereitung 
zugesetzt werden, um das obengenannte Bpoxyharz auszuharten, Als 
Harter konnen bekannte Verbindungen, wie z*B. wasserlosliche und 
wasserdispergierbare Polyamidharze , Aminaddukte, Polyamine und 
dergl., verwendet werden. 

Wenn es erwtinscht ist, die Filmbildungseigenschaften ins-* 
besondere urrter hohen Feuchtigkeitsbedingungen zu ver- 
bessern, konnen gute Ergebnisse erhalten werden, wenn 
ein aus einer Dimersaure und einem Polyatherdiamin her- 
gestelltes Polyamidharz, vorzugsweise ein solches Poly- 
ami dharz mi-t einem Aminwert von 250 bis 500, als Harter 
verwendet wird. 

Bei der zur Herstellung des oben erwahnten Polyamidhar- 
zes verwendeten Dimersaure (dimer acid) handelt es sich 
um ein Produkt, das hergestellt wird durch Verwendung 
einer ungesa-fctigten Fett saure mit 18 Kohlenstoffatomen 
als Ausgangsmaterial, und das Produkt besteht hauptsach-. 
lich aus einer dimeren Saure und enthalt geringe Mengen 
einer trimeren Saure und einer iaonomeren Saure. Beispie- 
le fiir Poly a"therdi amine, die zur Herstellung des oben er- 
wahnten Polyamidharzes verwendet werden konnen, sind fol- 
gende : 

H 2 W-CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-.CH 2 - " CH 2 -CH 2 -NH^~ 
ira 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -^0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 , 
NH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 , 
m 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0^GH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -CH 2 ^im 2 

und dergleichen. 

Das gewiinschte Polyamidharz kann hergestellt werden durch. 
Umsetzung eines solchen Polyatherdiamins mit der Dimer- 
saure bei 150 bis 250°C fur einen Zeitraum von 1 bis 4 
Stunden nach ublichen Verfahren. 
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Erfindungsgemafi kann das gewiinschte Polyamidharz, das 
vorzugsweise einen Aminwert von 250 bis 500 aufweist, 
auch hergestellt werden durch Substituieren eines Teils 
des Polyatherdiamins durch ein oder mehrere aliphati- 
sche Amine, wie z.B, H 2 N-(CH 2 ) n -NH 2 , 

CH^ CH^ 
H 2 N-(CH 2 ) n -CH-NH 2 , H 2 N-C-CH 2 -CH-NH 2 , 

H 2 N- ( CH 2 ) n -NH- ( CH 2 ) 2 -NH 2 , HgN^ XCH 2 ) 2 ~NH^ n ( CH 2 ) £ -NH 2 , 
/CH 3 - ( CH 2 JjJ^N- ( CH 2 ) 3 -NH 2 , H £ N- ( CH 2 ) 2 -NH- ( CH 2 ) 2 -0H, 

CH 3 H 
H 2 N-(CH 2 ) 5 -N-(CH 2 ) 3 -NH 2 , H 2 N- (CH 2 ) 2 -N- (CH £ ) 2 -NH , 

H 

B 3 C-CE 2 H 2 N-CH 2 -CH 2 -N-CH 2 
~^N-(CH 2 ) 3 -NH 2 . und u N-CH P -CH P -N-CH ? 

^c-ciLf 2 & 

Das aliphatische Amin wird vorzugsweise in einer Menge 
von 0,1 bis 4 Mol pro Mol des Polyatherdiamins verwendet. 

Urn das Molekulargewicht des Polyamidharz-Harters zu er- 
hohen, ist es moglich, bei der Umsetzung zwischen der 
Dimersaure und dem Polyatherdiamin oder bei der Umset- 
zung zwischen der Dimersaure, dem Polyatherdiamin und 
einem aliphatischen Amin ein Kettenverlangerimgsmittel 
zuzusetzen und damit umzusetzen. Als Kettenverlange- 
rungsmittel kann beispielsweise Acrylnitril, Methyl - 
methacrylat, Formaldehyd, ein Epoxyharz vom Polyglykol- 
Typ, ein Epoxyharz vom Glyzerin-Typ oder dergleichen, 
verwendet werden „ Wenn das so erhaltene Polyamidharz 
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mit hohem Molekulargewicht, das vorzugsweise einen Amin- 
wert von 250 bis 500 aufweist, als Harter verwendet wird, 
weist die daraus resultierende Zubereitung ausgezeich- 
nete Filmbildungseigenschaften unter hohen Feuchtigkeits- 
bedingungen auf und lief ert einen Film mit ausgezeich- 
neten AntiriBbildungseigenschaf ten • 

Aufierdem kann in Kombination mit dem obengenannten Poly- 
amidharz eine aromatische Aminverbinduitg verwendet wer- 
den. Beispiele fur solche aromatische Aminverbindungen 
sind folgende: (1) Aromatische Amine mit der nachfolgend 
angegebenen Struktur (wenn diese Amine bei Raumtempera- 
tur fest sind, werden sie im geschmolzenen Zustand, ge- 
mischt mit dem obengenannten Polyamidharz oder einem 
anderen Harter, wie nachfolgend angegeben, verwendet): 
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(2) Reaktionsprodukte zwischen einem aromatischen Amin land 
einem Epoxyharz, die nach iiblichen Verfahren hergestellt 
werden (aromatische Aminaddukte) f 

(3) Polyamidharze, die unter Verwendung eines aromati- 
schen Amins hergestellt werden. 

Wenn- eine solche aromatische Aminverbindung in Kombina- 
tion mit dem obengenannten Polyamidharz-Harter verwen- 
det wird, werden die Feuchtigkeitsbestandigkeit, die Be- 
standigkeit gegen Eintauchen in eine Salzlbsung und die 
Bestandigkeit gegen das Salzsprtihen in dem daraus resui- 
tierenden Film stark verbessert. 

Das Verhaltnis des obengenannten aromatischen Amins zu 
dem von der Dimersaure und einem Polyatherdiamin abge- 
leiteten Polyamidharz sollte vorzugsweise innerhalb 
eines Bereiches von 5/95 bis 50/50, ausgedriickt durch 
das Gewichtsverhaltnis der nicht-flxichtigen Komponente, 
liegen* 

Der so erhal t ere Hart er Oder die so erhaltene Harterzube- 
reitung wird mit einer Epoxyharzemulsion nach iiblichen 
Verfahren gemischt zur Herstellung einer waBrigen Epoxy- 
harz-Anstrichzubereitung gemaB der Erfindung. 
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ErfindungsgemaB ist es bevorzugt, daB das Mischungsver- 
haltnis des Epoxyharzes zu dem Harter so 1st, daB das 
Verhaltnis der Epoxygruppen zu den reaktionsf ahigen Was- 
serstoffgruppen innerhalb eines Bereiches von 0,5 "bis 
1 ,5 liegt- 

Die waBrige Epoxyharz-Anstrichzubereitung der Erfindung 
kann auBerdem auf diesem Gebiet ublicherweise verwende- 
te Zusatze, wie organische Pigmente, anprganische Pigmen- 
te , oberflachenaktive Mittel , Eindickungsmittel und der- 
gleichen , enthalten . 

Falls die Verwendung eines ublichen Antikorrosionspig- 
mentes vom Chromat-Typ beschrankt ist wegen der Toxizi- 
"tat der aus dem Film herausgelosten Chromionen, wird an- 
stelle des Antikorrosionspigmentes vom Chromat-Typ vor- 
zugsweise mindestens ein Vertreter aus der Gruppe der 
Molybdansauresalze von Strontium, Calcium, Kalium, Eisen 
(zweiwertig) , Barium und Ammonium verwendet. 

Das Antikorrosionspigment vom Molybdat-Typ ist nicht-to- 
xisch und seine Korrosionsbestandigkeit ist besser oder 
vergleichbar mit derjenigen eines Ublichen Antikorro- 
sionspigmentes vom Chromat-Typ und es ist auBerdem da- 
durch charakterisiert, daB es die Filmbil dungs eigenschaf- 
ten der resultierenden Zubereitung unter hohen Feuchtig- 
keitsbedingungen fordert und, selbst wenn die Zubereitung 
in einer groBen Dicke aufgebracht wird, wird die Aushar- 
tung gleichmaBig innerhalb des Filmes erzielt, so daB 
der Aushartungsgrad zwischen dem Oberf lachenabschnitt 
und dem Inneren des Filmes nicht variiert (diese Eigen- 
schaft wird nachfolgend als "gleichmaflige Aushartung" be- 
zeichnet) . 
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Dieses Antikorrosionspigment vom Molybdat-Typ wird vor- 
zugs\*eise in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew--% in die 
Anstrichzubereitung eingearbeitet. V/enn die eingearbei- 
tete Pigmentmenge weniger als 0,1 Gew.-% betragt, wird 
kein wesentlicher Antikorrosionseffekt erzielt, und die 
Filmbildungseigenschaften unter hohen Feuchtigkeitsbe- 
dingungen werden nicht gefordert. Wenn dagegen die ein- 
gearbeitete Pigmentmenge mehr als 20 Gew.-% betragt, 
nimmt die Pigmentkonzentration zu und es ist eine Ten- 
denz zur Verschlechterung der physikalischen Eigenschaf- 
ten des Filmes zu beobachten. Im Hinblick auf den Rost- 
schutzeffekt und vom wirtschaftlichen Standpunkt aus ge- 
sehen ist es besonders bevorzugt, daS das Antikorrosions- 
pigment vom Molybdat-Typ in einer Menge von 5 bis 10 Gew.-# 
eingearbeitet wird. 

Es wurde gefunden, daB besonders gute Ergebnisse erhal- 
ten werden, v/enn unter den obengenannten Antikorrosions- 
pigmenten vom Molybdat-Typ Strontiummolybdat oder Calcium- 
molybdat, die durch Calcinieren einer Mischung aus Molyb- 
danoxid und Calciumcarbonat oder Strontiumcarbonat bei 
600 bis 800°C hergestellt worden sind, ausgewahlt und 
verwendet wird. 

In der waflrigen Epoxyharz-Anstrichzubereitung der Erfin- 
dung wird in die Hauptkomponente (die Epoxyharzemulsion, 
das Pigment und dergleichen) zum Zeitpunkt der Verwen- 
dung (der Aufbringung) der Harter eingemischt und die 
Mischung wird geeigneterweise mit Wasser verdiinnt und 
die dabei erhaltene verdunnte Mischung kann auf ein zu 
beschichtendes Substrat nach iiblichen Beschichtungsver- 
fahren, beispielsweise durch Burstenbeschichtung, durch 
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SprOhbeschichtung oder Luf tspraybeschichtung, auf gebracht 
werden. Da die erfindungsgemaBe Anstrichzubereitung sehr 
hohe thixotrope Eigenschaf ten aufweist, kann durch eine 
Beschichbung ein dicker Uberzug mit einer Dicke von mehr 
als 100 p. erhalten werden. 

Die Erf indung wird durch die folgenden Beispiele naher 
erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. Die 
darin angegebenen Telle und Prozentsatz_e beziehen sich, 
wenn nichts anderes angegeben 1st, auf das Gewicht. 

Beis-piel 1 

In einer Hauptkomponente , bestehend aus 10 Teilen rotem 
Eisenoxid, 35 Teilen Talk, 34 Teilen Wasser, 20 Teilen 
eines Epoxyharzes vom Bisphenol-Typ (Epikote 828 mit einem 
Epoxyaquivalent von 190) und 2 Teilen Polyoxyathylenlau- 
rat (Newcol 150 mit einem HLB-Wert von 10,5, Handelsbe- 
zeichnung fur ein Produkt der Firma Nippon Nyukazai Co. 
Ltd.), wurde ein Teil des Epikote 828 durch ein Epoxy- 
harz mit einer ahnlichen Struktur, wie es in der folgen- 
den Tabelle I angegeben ist, ersetzt und es wurde der 
Zustand der Bildung und des Wachstums der Kristalle unter- 
sucht. 
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Probe zugesetztes Ha rz 



Art 



Menge 



Epikote 
828 



Zustand 
der Bil- 
dung und 
V7achstum 
der Kri- 
stalle 1 ) 



Bemerkun- 
gen 



(methylsubstituiertes Bis- 
phenolepoxyharz) 



P?o? Epiclon 800 mit einem 
Epoxyaquivalent von 
195 bis 225 



Pro- 
be 
Nr.1 



Probe 
Nr.1 

Probe 
Nr. 2 

Probe 
Nr. 3 



Vergl. 
Probe 
Nr. 2 

Probe 
Nr. 4 



1% 



2% 



5% 

(Epoxyharz vom Novolak-Typ) 

Epikote 152 mit einem 

Epoxyaquivalent von 

172 bis 179 1% 



(Epoxyharz vom Dimersaure- 
Typ) 

Probe Epikote 871 mit einem 10% 
Nr. 5 Epoxyaquivalent von 
390 bis 470 



99% 

98% 

95% 
90% 

99% 
90% 

90% 



beobach- 
tet 

(nach 10 
Tagen) 



Ver- 
gleich 



nicht be- erfindungs- 
obachtet gemaB 



nicht be- 
obachtet 

nicht be- 
obachtet 



beobach- 
tet 

(nach 10 
Tagen) 

nicht be- 
obachtet 



nicht be- 
obachtet 



erfindungs- 
gemaB 

erfindungs- 
gemaB 



Ver- 
gleich 



erfindungs- 
gem3B . 



erfindungs- 
gemaB 



FuBnote : 

D 



Die ob en genannte Hauptkomponente wurde in eine Dose ein- 
gefiihr-fc und die Dose wurde verschlossen und in einer 
Thermos-tatkammer, die bei 0 bis 5°C gehalten wurde, 6 
Monate lang ruhig stehen gelassen. Dann wurde die Dose 
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gebffnet. Wenn auf der Anstrichoberf lache glitzemde 
Kristalle schwammen, dann wurde dies mit "beobachtet 11 
bewertet, wenn keine Kristalle gebildet wurden, wurde 
dies mit "nicht beobachtet" bewertet. Der obere Teil 
des Anstriches, in dem die Kristalle gebildet wurden, 
wurde abgegossen und mit Wasser gewaschen und der Rest 
wurde mit einem Mikroskop untersucht, inn die Bildung 
von Kri stall en zu bestatigen (in den folgenden Beispie- 
len wurde der Zustand der Bildung und des Kristall- 
wachs turns nach dem obigen Verfahren untersucht). 

Aus den Ergebnissen der vorstehenden Tabelle I geht her- 
vor, daB in den Komponenten mit der erf indungsgemaBen Zu- 
sammensetzung die Bildung von Kristallen fur einen Zeit- 
raum von 6 Monaten Oder mehr nicht beobachtet wurde und 
daB sie eine ausgezeichnete Lagerbe standi gkeit aufwiesen. 
Wenn in jede dieser Hauptkomponenten ein Harter eingear- 
beitet mrde und die Anstrichzubereitungen auf ein Sub- 
strat aufgebracht wurden, wurden Filme erhalten, die den 
aus ublichen waBrigen Epoxyharzanstrichen hergestellten' 
Filmen .in bezug auf bestimmte Eigenschaften, wie die Was- 
serbestandigkeit, die Chemikalienbestandigkeit , -die Kor- 
rosionsbestandigkeit und dergleichen, uberlegen oder mit 
ihnen vergleiohbar war en. 

Wenn ein von einer Dimersaure und einem Polyatherdiamin 
abgeleitetes Polyamidharz, z.B. ein Polyamidharz mit 
einem Aminwert von 350, das durch Kondensieren von 1 Mol 
einer Dimersaure mit 12 Mol H 2 N-(CH 2 ) 5 -0-(CH 2 ) 3 -NH 2 her- 
gestellt worden ist, oder eine durch Mischen des obigen 
Polyamidharzes mit einem Mischungsgewichtsverhaltnis 
von 1 : 1 mit einem durch Umsetzung eines Epoxyharzes 
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vom Bisphenol-Typ (Epikote 828) mit m- Phenyl endiamin in 
einem Molverhaitnis von 2 : 1 hergest elite Mischung als 
Harter verwendet wurde und dieser Harter mit der Haupt- 
komponente so gemischt wurde, daB die Epoxygruppen in 
der Emulsion und die reaktionsf ahigen Wasserstoffgrup- 
pen in dem Harter Equivalent zueinander war en, wurden 
ausgezeichnete Filmbildungseigenschaften unter hohen 
Feuchtigkeitsbedingungen und ein Film mit ausgezeichne- 
ten chemischen und physikalischen Eigenschaften erhalten. 

In den in der Tabelle I angegebenen Zubereitungen wurde 
zur Bewertung des Kristallisationsverhinderungseff ektes 
die Formulierung der Komponenten in jeder Zubereitung 
fast gleich gemacht, es wurde jedoch bestatigt, daB ent- 
sprechende Ergebnisse erhalten wurden, wenn andere Epoxy- 
harze verwendet wurden oder ubliche organische oder an- 
orgaiiische Pigmente oder dergleichen eingearbeitet wur- 
den • 

Beispiel 2 

20 Telle eines Epoxyharzes vom Bisphenol-Typ (DER 331 ) 
wurden mit einem polyoxyathylen-benzylierten Phenylather 
mit einem HLB-Wert von 15 (Newcol 714) in Wasser emul- 
giert und zu der Emulsion wurden nach einem iiblichen 
Verfahren 10 Telle rotes Eisenoxid und 35 Telle Talk 
zugegeben. Der Zustand der Bildung und das* Wachstum der 
Kristalle in der Hauptkomponente (Probe Nr. 6) wurde un- 
tersucht. Zum Vergleich wurde eine Hauptkomponente (Ver- 
gleichsprobe Nr. 3) auf die gleiche Weise wie oben her- 
gestellt, wobei diesmal jedoch anstelle des polyoxyathy- 
len-benzylierten Phenylathers Polyoxyathylenlaurat mit 
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einem HLB-Wert von 10,5 ven/endet wurde und aucb hier 
daider Zustand der Bildung und das Waciistum der Kri stall e 
untersucfcrt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle II angegeben: 

Tabelle II 

Probe Zustand der Bildung und Wachs- Bemerkungen 

-tram der Kristalle 



Probe Nr. 6 nicht beobacbtet erfindungs- 

gemaB 

Vergleichspro- beobachtet (nach Ablauf von 10 Vergleicb 
be Nr. 3 Tagen wurden Kristalle gebil- 

det) 

Der in Beispiel 1 hergestellte Harter wurde mit der erfin- 
dungsgemaBen Harzkomponente gemischt unter Bildung einer 
waSrigen Epoxyharz-Anstricbzubereitung* 

Ein aus der Anstrichzubereitung hergestellter Film wies 
ausgezeichnete chemische und physikalische Eigenschaften 
auf. 

Beispiel 5 

Der Zustand der Bildung und das Waclis-tum . von Kristallen 
wurde in den auf die gleiche Weise wie im Beispiel 2 
• herges-tell-fcen Hauptkomponenten, wobei diesmal jedoch 
zum Emulgieren des Epoxyharzes vom Bisphenol-Typ ein 
polyoxyattiylen-benzylierter Phenylatlier mi"b den in der 
folgenden Tabelle III angegebenen HLB-Werten verwendet 
wurde, untersuclrt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle III angegeben. 
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Probe 



HLB-Wert und Handels- 
name des oberflachen- 
aktiven Mittels 



Stadium 
der Bil- 
dung und 
Wachstum 
der Kri- 
stalle 



Bemerkungen 



Vergleichspro- 
be Nr. 4 


9,2 


( Newcol 704*) 


Vergleichspro- 
be Nr. 5 


12,5 


(Newcol 707*) 


Probe Nr. 7 


15 


(Newcol 714*) 


Probe Nr. 8 


16,6 


(Newcol 723*) 


Probe Nr. 9 


18 


(Emulgen A-500**) 



beobachtet Vergleich 

(nach 10 

Tagen) 

beobachtet Vergleich 

(nach 20 

Tagen) 

nicht beob-erfindungs- 
achtet gemafi 

nicht be- erfindungs- 
obachtet gemaB 

nicht be- erfindungs- 
obachtet gemaB 



•3f 



hergestellt von der Firma Nippon Nyukazai Co, 
** hergestellt von der Firma Kao-Atlas Co. Ltd* 



Ltd. 



Der in Beispiel 1 hergestellt e Barter wurde. mit jeder er- 
f indungsgemaBen Hauptkomponente gemischt unter Bildung 
einer waBrigen Epoxyharz -Anstrichzubereitung* Ein aus 
jeder Anstrichzubereitimg hergestellter Film wies ausge- 
zeichnete chemische und physikalische Eigenschaften auf ♦ 

Beispiel 4 



Ein methylsubstituiertes Bisphenolharz (Epiclon 800 mit 
einem Epoxyaquivalent von 195 bis 225), ein Epoxyharz 
vom Novolak-Typ (Epikote 152 mit einem Epoxyaquivalent 
von 172 bis 179) oder ein Epoxyharz vom Dimersaure- oder 
Trimersaure-Typ (Epikote 871 mit einem Epoxyaquivalent 
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von 390 bis 470) wurden in ein Epoxyharz vom Bisphenol- 
Typ (Epikote 828) in einer in der folgenden Tabelle IV 
angegebenen Menge eingearbeitet. 20 Teile der so herge- 
stellten Harzmischung wurden in 5 Teilen Wasser mit 
einem polyoxyathylen-benzylierten Phenylather mit einem 
HLB-Wert von 16,6 emulgiert. Die so erhaltene Emulsion 
wurde mit einer Zubereitung aus 10 Teilen rotem Eisenoxid, 
35 Teilen Talk und 30 Teilen Wasser gemischt unter Bil- 
dung einer Hauptkomponente (einer waBrigen Epoxyharz- 
Anstrichemulsion) • 

Das Stadium der Bildung und des Wachs turns der Kri stall e 
wurde bei jeder der so erhaltenen Komponenten untersucht, 
wobei die in der folgenden Tabelle IV angegebenen Ergeb- 
nisse erhalten wurden. 



Tabelle IV 



Probe 






Zusatzharz 




Menge an 


Stadium 


Bemerkun- 








Art 


Menge 


Epikote 


der Bil- 


gen 












828 


dung und 
















des 
















Wachs turns 
















der Kri- 
















stalle* 




Probe 


Nr. 


10 


Epiclon 800 


2% 


- 98% 


nicht be- 


erf in^ 














obachtet 


dungsgem. 


Probe 


Nr. 


11 


ti 


5% 


95% 


nicht be- 


erfin- 














obachtet 


dungsgem. 


Probe 


Nr. 


12 


tt 


10% 


90% 


nicht be- 


erf in— 














. obachtet 


dungsgem. 


Probe 


Nr. 


13 


Epikote 152 


5% 


95% 


nicht be- 


erf in- 














obachtet 


dungsgem. 


Probe 


Nr. 


14 


f! 


10% 


90% 


nicht be- 


erfin- 














obachtet 


dungsgem. 


Probe 


Nr. 


15 


ft 


15% 


85% 


nicht be- 


erf in- 



obaclrfcei: dungsgem. 
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Fortsetzung Tabelle IV 



Probe Zusatzharz Menge an Stadium Bemerkun- 

Art Menge Epikote der Bil- gen 

828 dung und 

des 

Wachstums 
der Kri- 
stalle* 



Probe Nr. 16 Epikote 871 
Probe Nr. 17 11 
Probe Nr. 18 » 



10% 90% 
15% 85% 
20% 80% 



nicht be- erfin- 
obachtet dungsgem. 

nicht be- erfin- 
obachtet dungsgem. 

nicht be- erfin- 
obachtet dungsgem. 



* Das Stadium der Bildung und des Wachstums der Kristalle 
wurde untersucht, nachdem die Proben 12 Monate lang un- 
ter den gleichen Bedingungei^ wie im Beispiel 1 angegeben, 
ruhig stehen gelassen worden war en. 

Aus den in den Beispielen 2, 3 Und 4 erhaltenen Ergebnissen 
ist leicht verstandlich, daS erfindungsgemaB die Kristal- 
lisation auf wirksame Weise verhindert werden kann durch 
Verwendung eines spezifischen oberflachenaktiven Mittels 
und daB* dieser Effekt weiter verbessert werden kann durch 
Verwendung eines Epoxyharzes mit einer spezifischen Struk- 
tur in Kombination mit einem Epoxyharz vom Bisphenol-Typ. 

1 Mol einer Dimersaure wurde mit 12 Mol eines Polyather- 
diamins mit der Strukturf ormel H 2 N-(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 3 -NH 2 ge- 
nii scht und die Mischung wurde einer Kondensationsreak- 
tion bei 160°C unterworfen. Nachdem das vorhandene Reak- 
tionswasser verbraucht vmr, wurde die Temperatur weiter 
erhSht auf 200 bis 250°C und das Kondensationsprodukt 
wurde 3 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten, wo- 
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bei ein Poly ami dharz mit einem Aminwert von 350 erhalten 
wurde, das als Harter verwendet wurde. 

Der so erhaltene Harter wurde in die Hauptkomponente der 
obigen Probe Nr. 10, 14 oder 17 eingearbeitet , so daS 
das Verhaltnis der Epoxygruppen zu den reaktionsfahigen 
Wasserstoffgruppen 1,0 betrug. Jeder Anstrich wies aus- 
. gezeichnete Filmbildtangseigenschaften auf , selbst wenn 
er unter hohen Feuchtigkeitsbedingungeij. aufgebracht wur- 
de, und er lieferte ein en Film mit ausgezeichneten phy- 
sikalischen und chemischen Eigenschaf ten. 

Beispiel 5 

Es wurde eine Hauptkomponente hergestellt durch Einarbei- 
ten von 10 Teilen rotem Eisenoxid, 20 Teilen Talk, 12 
Teilen Calciumcarbonat und 30 Teilen Wasser in eine 
Epoxyharzemulsion, bestehend aus 27 Teilen eines Bis- 
phenolepoxyharzes (mit einem Epoxyaquivalent von 190), 
6 Teilen eines polyoxyathylen-benzylierten Phenylathers 
mit einem HLB-Wert von 12 und 6 Teilen Wasser. Dann wur- 
den 12 Telle des in Beispiel 4 hergestellten Polyamidharz- 
harters mit 88 Teilen der so erhaltenen Hauptkomponente 
gemischt (Probe Nr. 19). Die Hartungseigenschaften (der 
beobachtete Hartungsgrad, • wenn die Probe in ein bestimm- 
tes GefaB eingefiihrt, das GefaB verschlossen und die 
Probe in diesem Zustand eine Woche lang ruhig stehen 
gelassen wurde) und die Filmbildungseigenschaften unter 
hohen Feuchtigkeitsbedingungen (der beobachtete Aushar- 
tungsgrad, wenn die Probe auf die innere Oberflache 
eines bestimmten GefaB es aufgebracht, das GefaB ver- 
schlossen *und die beschichtete Probe eine Woche lang 
ruhig stehen gelassen .wurde) wurden untersucht und es 
wurden dabei die in der folgenden Tabelle V angegebenen 
Ergebnisse erhalten. 
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Beispiel 6 

Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 5 wurden Polyamid- 
harze mit einem Aminwert von 320 oder 290 hergestellt 
durch Umsetzung von 1 Mol einer Dimersaure mit 10 oder 8 
Mol eines Polyatherdiamins mit der Struktur NH 2 «(CH 2 )^-0- 
CH 2 -CH-0-(CH 2 )^-NH2- Diese Polyamidharze wurden mit der 
CH 3 

in Beispiel 5 erhaltenen Hauptkomponente bei Mischungs- 
verhaltnissen von 10 : 90 (Probe Nr. 20) bzw. 15 : 85 
(Probe Nr. 21) gemischt. Darin wurden die Aushartungs- und 
Filmbildungseigenschaften unter hohen Feuchtigkeitsbedin- 
gungen untersucht, wobei die in der folgenden Tabelle V 
angegebenen Ergebnisse erhalten wurden. 

Beispiel 7 



1 Mol einer Dimersaure wurde mit 3 Mol eines Polyatherdi- 
amins /H 2 N-(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 3 -NH 2 7 und 7 Mol eines aliphati- 
schen Amins (Triathylentetramin) gemischt Und es wurden 
5 Mol Methylmethacrylat und 0,3 Mol eines Epoxyharzes vom 
Polyglykol-Typ (ein Produkt der Firma Nitto Kasei Co. 
Ltd., vertrieben unter der Handelsbezeichnung "Eponitt 
014") als Kettenverlangerungsmittel zu der Mischung zu- 
gegeben. Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 4 wurde 
die Mischung unter Erhitzen umgesetzt zur Herstellung 
eines Polyamidharzes mit einem Aminwert von 442. 

Das so erhaltene Harz wurde mit der in Beispiel 5 herge- 
stellten Hauptkomponente in einem vorgeschriebenen Mi- 
schungsverhaltnis (Probe Nr. 22) gemischt und die dabei 
erhaltene Zubereitung wurde den oben erwahnten Vergleichs 
versuchen unterworfen, wobei die in der folgenden Tabel- 
le V angegebenen Ergebnisse erhalten wurden. 
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Beispiel 8 

Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 7 wurden Polyamid- 
harze hergestellt unter Verwendung der nachf olgend ange- 
gebenen Komponenten und jedes Polyamidharz wurde mit der 
im Beispiel 5 hergestellten Hauptkomponente gemischt 
und die Zubereitung wurde den oben erwahnten Vergleichs- 
versuchen unterworfen, wobei die in der folgenden Ta- 
belle V angegebenen Ergebnisse erhalten wurden* 

Probe Nr. 23: 

1 Mol einer Dimersaure, 5 Mol Triathylentetramin, 3 Mol 
eines Polyatherdiamins /HH £ - (CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH-0-(CH 2 ) 3 -NH 2 7, 

4 Mol Methylmethacrylat und 0,25 Mol Eponitt 014; das er- 
haltene Polyamidharz hatte einen Aminwert von 405 • 

Probe Nr. 24: 

1 Mol einer Dimersaure, 12 Mol eines Polyatherdiamins 

/JjH 2 -(CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH-0-(CH 2 ) 5 -NH 2 7, 5 Mol Methylmethacry- 
lat land 1 Mol eines Epoxyharzes vom Glyzerin-Typ (Epikote 
812 mit einem Epoxy Equivalent von 150 bis 170); das er- 
haltene Polyamidharz hatte einen Aminwert von 293- 

Probe Nr. 25: 

1 Mol einer Dimersaure, 10 Mol eines Polyatherdiamins 
/riH 2 -(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 3 -NH 2 7 4 Mol Methylmethacry- 
lat und 3 Mol Formaldehyd; das erhaltene Polyamidharz 
hatte einen Aminwert von 289. 

Probe Nr. 26: 

1 Mol einer Dimersaure, 6 Mol eines Polyatherdiamins 
/RH 2 -(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 2 -0-.(CH 2 ) 3 -NH 2 7, 4 Mol Triathylen- 



709809/1090 



MSDOCfD: <DE 2462463A1_I_> 



28 - 



2462453 



tetramin, 4 Mol Methylmethacrylat und 0,5 Mol Epikote 
812} das erhaltene Polyamidharz hatte einen Aminwert von 
378. 

Beispiel 9 

Ein Epoxyharz vom Bisphenol-Typ (Epikote 828 mit einem 
Epoxyaquivalent von 184 bis 194) wurde mit m-Phenylendi- 
amin in einem Molverhaltnis von 2 : 1 utogesetzt zur Her- 
stellung eines Aminaddukts . 

Das Aminaddukt wurde in Kombination mit dem in Beispiel 
7 erhaltenen Polyamidharz in einem vorgeschriebenen Mi- 
schungsverhaltnis (Proben Nr. 27 und Nr. 28) verwendet 
und die bei den Vergleichsversuchen erhaltenen Ergebnis- 
se sind in der folgenden Tabelle VI angegeben. Zum Ver- 
gleich sind in der folgenden Tabelle VI (Vergleichsprobe 
Nr. 6) auch die Ergebnisse angegeben, die erhalten war- 
den, venn das obige Aminaddukt allein als Harter verwen- 
det wurde. 

Beispiel 10 

Die Ergebnisse, die erhalten wurden, wenn ein Teil des 
in Beispiel 7 erhaltenen Polyamidharzes durch m-Pheny- 
lendiamin ersetzt wurde, sind in der folgenden Tabelle 
VI angegeben (Probe Nr. 29). 

Beispiel 11 

Eine DimersMure wurde mit m-Phenylendiamin nach einem tib- 
lichen Verfahren umgesetzt zur Herstellung eines Poly- 
amidharzes. Die Ergebnisse, die erhalten wurden, wenn das 
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so erhaltene Harz in Kombination mit dem in Beispiel 7 
erhaltenen Polyamidharz in einem vorgeschriebenen Mi- 
schungsverhaltnis (Proben Nr. 30 und Nr. 31) verwendet 
wurde, und die Ergebnisse, die erhalten warden, wenn 
das obige Harz, hergestellt aus einer Dimersaure und m- 
Phenylendiamin, allein als Harter verwendet wurde (Ver- 
gleichsprobe Nr. 7), sind in der folgenden Tabelle VI an- 
gegeben. 

*» 

Zum Vergleich wurden auf die gleiche Weise wie im Bei- 
spiel 7 Polyamidharze aus den nachfolgend angegebenen 
Komponenten hergestellt und jedes der so hergestellten 
Polyamidharze wurde mit der obengenannten Hauptkomponen- 
te gemischt und die dabei erhaltene Zubereitung wurde 
Vergleichsversuchen unterworfen, wobei die in der Ta- 
belle V angegebenen Ergebnisse erhalten wurden. 

Vergleichsprobe Nr. 8: 

1 Mol einer Dimersaure, 10 Mol ni-Xyloldiamin, 4 Mol Methyl - 
methacrylat und 0,5 Mol Epikote 812; das erhaltene Poly- 
amidharz hatte einen Aminwert von 302. 

Vergleichsprobe Nr. 9: 

1 Mol einer Dimersaure, 15 Mol m-Xyloldiamin und 4 Mol 
Methylmethacrylat; das erhaltene Polyamidharz hatte einen 
Aminwert von 383. 

Vergleichsprobe Nr. 10: 

15 Mol m-Xyloldiamin, 7 Mol Methylmethacrylat und 1 Mol 
Epikote 812; das erhaltene Harz hatte einen Aminwert von 
454. 
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Vergleichsprobe Nr. 11: 

1 Mol einer Dimersaure und 3 Mol Triathylentetramin; das 
erhaltene Polyamidharz hatte einen Aminwert von 420. 

Tabelle V 



Probe 



Mischungs- 
verhaltnis 
Hauptkompo- 
nente/Harter 



Aushartungs- 
eigenschaf- 
ten der erhal- 
tenen An- 
strichzuberei- 
tung 1 * 



Filmbil- 

dungs- 

eigen- 

schaften 

unter ho- 

hen Feuch- 

tigkeits- 

bedingun- 

gen 2 ) 



Bemer- 
kungen 



Probe Nr. 19 

Probe Nr. 20 

Probe Nr. 21 

Probe Nr. 22 

Probe Nr. 23 

Probe Nr. 24 

Probe Nr. 25 

Probe Nr. 26 

Vergleichspro- 
be Nr. 8 



it 
ii 
ii 



Nr. 9 
Nr. 10 
Nr. 11 



88/12 

90/10 

85/15 

90/10 
90,6/9,4 
87,4/12,6 

86/14 

90/10 

88/12 

91,4/8£ 
92,4/7,6 
. 88,8/11,2 



gut 

gut 
gut 
gut 
gut 
gut 
gut 
gut 

schlecht 

schlecht 
schlecht 
ziemlich gut 



gut 

gut 
gut 
gut 
gut 
gut 
gut 
gut 

schlecht 

schlecht 
schlecht 
schlecht 



erfin- 
dungs- 
gemafl 



if 
ii 
it 
ii 
it 
it 
ii 



Ver- 
gleich 



n 
it 
it 



Fuflnoten: 

1 ) Nachdem die Hauptkomponente mit dem HSrter gemischt wor- 
den war, wurde eine vorgeschriebene Menge der erhaltenen 
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Zubereitung sofort in einen Polyathylenbecher gegeben 
land die Zubereitung wurde im verschlossenen Zus"tand 
eine Woche lang ruliig stehen gelassen. Dann wurde der 
Polyathylenbecher abgezogen, m den Feststoff im In- 
ner en von dem GefaB zu trennen. Der Feststoff wurde 
mittels eines Messers in zwei Half ten zerschnitten, 
um zu untersuchen, ob der auBere Teil und das Inner e 
des Feststoff es vollstandig ausgehartet war en oder 
nicht. Wenn sowohl der auflere Teil als auch das Innere 
vollstandig ausgehartet war en, wurde dies mit "gut" 
bewertet* Wenn der erhaltene Feststoff weich und kaut- 
schukartig war, wurde dies mit "schlecht" bewertet, und 
wenn der Aushartungsgrad zwischen dem auBeren Teil und 
dem Inneren verschieden war, wurde dies mit "ziemlich 
gut" bewertet. 

Nachdem die Hauptkomponente mit dem Harter gemischt wor- 
den war, wurde die Zubereitung auf .die innere Oberfla- 
che einer Metalldose aufgebracht und die Dose wurde 
sofort verschlossen. Die aufgebrachte Zubereitung wurde 
in die s em Zustand eine Woche lang ruhig stehen gelas- 
sen. Dann wurde die Dose geoffnet und der Zustand des 
Filmes wurde mit den Fingern untersucht. Wenn keine 
Abnormalitat zu ftihlen war, wurde dies mit "gut" be- 
wertet, und wenn der Film viskos war oder an den Fin- 
gern haftete, wurde dies mit "schlecht" bewertet* 
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Aus den vorstehenden Ergebnissen der Vergleichsversuche 
geht hervor, daB die erf indungsgemaBe Anstrichzuberei- 
tung ausgezeichnete Filmbildungseigenschaf ten unter ho- 
hen Feuchtigkeitsbedingungen aufwies und daB sie unter 
solchen Bedingungen leicht ausgehartet werden konnte, 
wenn Wasser vorhanden war. Dement sprechend konnte die 
erf indungsgemaBe Anstrichzubereitung einen Film mit aus- 
reichenden Eigenschaften bilden, selbst wenn sie in einer 
verschlossenen Kammer oder auf die innere Oberflache 
eines verschlossenen Behalters aufgebracht wurde. 

Wenn die Anstrichzubereitung in ublichem Zustand (unter 
niedrigen Feuchtigkeitsbedingungen oder unter einem Luft- 
strom) aufgebracht wurde, konnte sie einen Film mit Eigen- 
schaften bilden, die denjenigen von aus iiblichen Anstri- 
chen hergestellten Filmen uberlegen oder mit ihnen ver- 
gleichbar war en. 

» 

In den obigen Proben Nr. 21, 25, 26, 27, 28, 29, 30 und 
31 wurde zum Emulgieren des Epoxyharzes in Wasser ein 
polyoxyathylen-benzylierter Phenylather mit einem HLB-* 
Wert von 16,6 verwendet und die obigen Vergleichsversu- 
che wurden durchgefuhrt. Dabei wurde gefunden, daB in je- 
dem Falle ein Anstrich mit einer guten Lagerbestandig- 
keit, in dem bei niedrigen Tempera turen keine Kristalle 
gebildet wurden, erhalten wurde. 

Beispiel 12 

9 Teile rotes Eisenoxid, 10 Teile Talk, 9 Teile Stron- 
tiummolybdat und 30 Teile Wasser wurden miteinander ge- 
mischt. Darni wurde die Mischung mit einer durch Emulgie- 
ren von 20 Teilen eines Epoxyharzes vom Bisphenol-Typ 
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in 7 Teilen Wasser mit 2 Teilen eines polyoxyathylen- 
benzylierten Phenolathers mit einem HLB-Wert von 16,6 
hergestellten Epoxyharzemulsion gemischt unter Bildung 
einer Hauptkomponente. 

Durch Kondensieren von 1 Mol einer Dimersaure mit 10 Mol 
eines Polyatherdiamins /3 2 N-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -(CH 2 ) 2 -NH 2 7 
bei 160°C nach einem ublichen Verfahren und Umsetzen des 
Kondensats bei 200 bis 250°C v/urde ein *Polyamidharter 
mit einem Aminwert von 320 hergestellt. 

Die obige Hauptkomponente wurde mit dem so erhaltenen 
Harter bei einem Mischungsgewichtsverhaltnis von 90/10 
gemischt unter Bildung einer erf indungsgemaBen Anstrich- 
zubereitung. Die Anstrichzubereitung wurde in einer Dik- 
ke von 150 jx auf ein Substrat aufgebracht und eine Woche 
lang natlirlich getrocknet. Der dabei erhaltene Film wurde 
verschiedenen Vergleichsversuchen unte'rworfen, wobei die 
in der folgenden Tabelle VII angegebenen Ergebnisse er- 
halten warden . 

Beispiel 15 

Auf die gleiche Weise vie im Beispiel 12 v/urde eine Anti- 
korrosions-Anstrichzubereitung hergestellt, wobei dies- 
mal als Harter ein von 1 Mol einer Dimersaure, 7 Mol Tri- 
athylentetramin und 3 Mol eines Polyatherdiamins 
^UH 2 -(CH 2 ) 3 -0-CH 2 ~CH~0-(CH 2 ) 3 -NH 2 7 abgeleitetes Polyajnid 

CH 3 

und 7 Telle Calciummolybdat und 13 Telle Talk verwendet 
wurden. 

Beispiel 14 

In der Hauptkomponente des Beispiels 12 wurde das Epoxy- 
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harz durcb das in der Probe Nr, 12 des Beispiels 4 ver- 
wendete Epoxyharz ersetzt. Als Antikorrosionspigment 
wurden 5 Telle Calciummolybdat verwendet und die Talk- 
menge wurde auf 15 Telle verandert. In der dabei erhal- 
tenen waBrigen Epoxyharzemulsion wurde bei niedrigen 
Temperaturen uberhaupt keine Kristallisation hervorge- 
rufen. Als Harter wurde eine Mischung des im Beispiel 12 
erhaltenen Polyamidharzes mit einem aromatischen Aminad- 
dukt verwendet. 

Die Hauptkomponente wurde mit dem Harter so gemischt, 
daS die Epoxygruppen in der Emulsion und die reaktions- 
fahigen Wasserstof fatome im Harter Equivalent waren. 
Die dabei erbaltene Anstricbzubereitung wurde Vergleichs- 
versuchen unterworfen, wobei die in der folgenden Ta- 
belle VII angegebenen Ergebnisse erhalten wurden. 

Beispiel 15 

In der Hauptkomponente des Beispiels 12 wurde die Talk- 
menge auf 13 Telle geandert und als Antikorrosionspig- 
ment wurden 5 Teile Kaliummolybdat verwendet. 

1 Mol einer Dimersaure, 7 Mol Triathylentetramin, 3 Mol 
eines Polyatherdiamins ^S 2 N-(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 3 -NH 2 7, 5 Mol 
Methylmetbacrylat und 0,3 Mol eines Epoxyharzes vom Poly- 
glykol-Typ (Eponitt 014) wurden auf die gleiche Weise 
wie im Beispiel 12 miteinander umgesetzt zur Herstel- 
lung eines Polyamidbarzes mit einem Aminwert von 442, 
das als Harter verwendet wurde. 

Die obige Hauptkomponente wurde mit dem so erhaltenen 
Harter in einem Mischungsgewichtsverhaltnis von 90/10 
gemischt zur Herstellung einer Antikorrosions-Anstrich- 
zubereitung. 
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Beispiel 16 

Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 15 wurde eine Anti- 
korrosions-Anstrichzubereitung hergestellt, wobei dies- 
mal jedoch als Antikorrosionspigment 5 Teile Bariummolyb- 
dat verwendet wurden. Die erhaltene Zubereitung vmrde 
Vergleichsversuchen unterworf en, wobei die in der fol- 
genden Tabelle VII angegebenen Ergebnisse erhalten wur- 
den. 

Beispiel 17 

In der Hauptkomponente des Beispiels 12 wurde das Epoxy- 
harz durch das in der Probe Nr. 14 des Beispiels 4 ver- 
wendete ersetzt und es wurde mit 9 Teilen rotem Eisen- 
oxid, 15 Teilen Talk und 2 Teilen Ammoniummolybdat ge- 
mischt. 

20 Gew.-% des im Beispiel 15 hergestellten Polyamidhar- 
zes wurden durch ein Aminaddukt ersetzt, das durch Um- 
setzung eines Epoxyharzes vom Bisphenol-Typ (Epikote 828) 
mit m-Phenylendiamin in einera Verhaltnis von 1 : 2 her- 
gestellt worden war, und die dabei erhaltene Mischung 
wurde als Harter verwendet. 

Die obige Hauptkomponente wurde mit dem Harter so ge- 
mischt, daB die Epoxygruppen in der Emulsion und die 
reaktionsfahigen Wasserstoffgruppen in dem Harter zu- 
einander Equivalent waren, wobei eine waBrige Epoxyharz- 
Anstrichzubereitung erhalten wurde. 

Beispiel 18 

Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 14 wurde eine wafl- 
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rige Epoxyharz-Anstrichzubereitung herges-tell-fc, wobei 
diesmal das Epoxyharz durch das in der Probe Nr. 17 des 
Bex spiels 4 verwendete ersetzt wurde, die Talkmenge 
wurde auf 15 Teile geandert. Als Antikorrosionspigment 
wurden 5 Teile Strontiummolybdat verwendet. 

Bei spiel 19 

Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1*2 wurde eine waB- 
rige Epoxyharz-Anstrichzubereitung herges-tell-fc, wobei 
diesmal eine Mischung aus 3 Teilen Strontiumraolybdat 
und 5 Teilen Calciummolybdat als Antikorrosionspigment 
verwendet wurde. 

Beispiel 20 

Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 12 wurde eine waB- 
rige Epoxyharz-Anstrichzubereitung herges*tell"fc, wobei 
diesmal als Antikorrosionspiguienl: 9 Teile Eisenmolybdat 
(zweiwertiges Eisen) verwendet wurden. 

Vergleichsbeispiele 

Vergleichsprobe Nr. 10: 

Die wafirige Epoxyharzemulsion des Beispiels 12 wurde mit 
16 Teilen Talk und 9 Teilen rotem Eisenoxid gemisclrt 
zur Herstellung einer Hauptkomponente , die dann mit 
einem iiblichen aliphatischen Aminaddukt als Harter ge- 
mischt wurde zur Herstellung einer Anstrichzubereitung. 

Vergleichsprobe Nr. 11: 

Die waBrige Epoxyharzemulsion des Beispiels 12 wurde mii: 
9 Teilen rotem Eisenoxid, 10 Teilen Talk, 10 Teilen 
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Strontiumchromat und 30 Teilen Wasser gemischt unter 
Bildung einer Hauptkomponente, die dann mit dem glei- 
chen Harter, wie er in der Vergleichsprobe Nr. 10 ver- 
wendet worden war, gemischt wurde zur Herstellung 
einer Antikorrosions-Anstrichzuberei tung . 

Vergleichsprobe Nr. 12: 

Die wafirige Epoxyharz emulsion des Beispiels 12 wurde 
mit 9 Teilen rotem Eisenoxid, 10 Teilerv Talk, 10 Tei- 
len Zinkborat und 30 Teilen Wasser gemischt unter Bil- 
dung einer Hauptkomponente, die dann mit dem gleichen 
Harter, wie er in der Vergleichsprobe Nr. 10 verwendet 
worden war, gemischt wurde unter Bildung einer Anstrich- 
zubereitung. 



Tabelle VII 



Probe Filmbildungs- Gleich- Salz- Feuch- Salz- Wasser 

eigenschaf- maBige spriih- . tig- lo- be- 

ten unter ho- Aushar- test^/ keits- sungs- stan- 

hen Feuchtig- tung be- ein- dig-gv 

keitsbedin- des p % stan- tauch T keit ; 

gungen*/ Films'^ dig-/^ test 5 -' 

keit^ ; 
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0 


0 


0 




© 


© 


Beispiel 


14 


© 


0 


0 


© 


© 


© 


Beispiel 


15 


0 


0 


© 


0 


© 


© 


Beispiel 


16 


© 


0 


© 


© 


© 


0 


Beispiel 


17 


0 


0 


0 


0 


© 


© 


Beispiel 


18 


0 


© 


© 


0 


© 


© 


Beispiel 


19 


0 


0 


© 


0 


© 


© 


Beispiel 


20 


0 


0 


© 


© 


0 


0 
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Fortsetzung Tabelle VII 



Probe 



Filmbil- 
dungs- 
eigen- 
schaf ten 
unter Ixo. > 
hen Feuch- Films 
tigkeits- 
bedingun- 



Gleich- Salz- Feuch- Salz- Wasser- 

maBige spriih- tig- lb- bestan- 

Aushar- test^) keits- sungs- dig-gx 

tung be- ein- keit ' 

des 0 \ stan- tauch^ 

2 ' dig-** test?) 

keit^ ; 



gen 



(Vergleichs- 
beispiele) 

Vergleichs- 
probe Nr. 10 

Vergleichs- 
probe Nr. 11 

Vergleichs- 
probe Nr. 12 



X 


X 


X 


X 


A 


0 


X 


X 




e 


© 


© 


X 


X 


0 


0 


© 


0 



© = sehr gut; 0 = gut; /\ = ziemlich schlecht; X = schlecht 



FuBnoten: 
1 ^ 

' Nachdem die Hauptkomponente mit dem Harter gemischt wor- 
den war, wurde die Zubereitung auf die innere Oberfla- 
che eines bestimmten Behalters aufgebracht und der 
Film wurde im verschlossenen Zustand 7 Tage lang ru- 
hig stehen gelassen. Nach 7 Tagen wurde der Behal- 
ter geoffnet und der Zustand des Filmes wurde mit den 
Fingern untersucht. Dabei wurde gepriift, ob der Film 
klebrig war Oder an den Fingern haftete. 

Der Anstrich wurde in einer Dicke von etwa 1 cm auf 
ein Substrat aufgebracht und nach 7 Tagen wurde der 
Film mit einem Messer zerschnitten, um die Gleichma- 
Bigkeit der Aushartung zu untersuchen. 



2) 



709809/1090 



MSDOQID: <DE 2462453A1 J_> 



- 40 - 

246245 

3) 

Es wurde eine 3%ige waBrige NaCl-LSsung bei 35°C 500 
Stunden lang aufgespriiht. 

4) 

Der Film wurde bei einer Temperatur von 50°C und einer 
relativen Feuchtigkeit von 100^ 500 Stunden lang ruhig 
stehen gelassen. 

5) 

Der Film wurde 30 Tage lang in eine 5#±ge wafirige NaCl- 
Losung eingetaucht. 

6) 

Der Film wurde 30 Tage lang in WassSr eingetaucht. 

Aus den vorstehenden Ergebnissen der Vergleichsversuche 
gent hervor, daB die erfindungsgemSBe Anstrichzuberei- 
tung den Anstrichzubereitungen, die ein tibliches Pig- 
ment vom Strontiumchromat-Typ enhalten, in bezug auf 
die Antikorrosionseigenschaften uberlegen oder damit 
vergleichbar ist und daB die erfindungsgemaBe Anstrich- 
zubereitung solchen konventionellen Anstrichzubereitun- 
gen in bezug auf die Filmbildungseigenschaf ten unter ho- 
hen Feuchtigkeitsbedingungen und in bezug auf die Gleich- 
maBigkeit der Aushartung stark uberlegen ist. 

Die Erf indung wurde zwar vorstehend unter Bezugnahme auf 
bevorzugte Ausfuhrungsf ormen naher erlautert, es ist 3e- 
doch fur den Fachmann klar, daB diese in vielerlei Hin- 
sicht abgeandert und modifiziert werden konnen, obne 
daB dadurch der Rahmen der vorliegenden Erf indung ver- 
lassen wird. 
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Pat entansprxiche (vom 26. 5*^976 



1. Polyamidbarter fur die Verbesserung der Filmbildungseigen- 
schaften wassriger Epoxyharz-Atistrichmassen unter hohen Feuch- 
tigkeitsbedingungen, dadurcb gekennzeich.net , daB 
er besteht aus einem von einer Dimersaure** und einem Polyather- 
diamin abgeleiteten Polyamidharz oder einem von einer Dimer- 
saure, einem Polyatherdiamin und einem Kettenverlangerungsmit- 
tel und/ oder einem aliphatischen Imin abgeleiteten Polyamidharz, 
gegebenenfalls im Gemisch mit einer aroma tischen Aminverbindung. 

2. Harter nach Ansprucb 1,dadurch gekennzeichnet 
daB es sicb dabei um ein Polyamidharz mit einem -Aminwert von 

250 bis 500 handelt* 
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ORIGINAL INSPECTED 



